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(57) Abstract: Disclosed is a method for 
producing at least one chemical reaction 
product by chemically reacting one or 
several reactants that is/are optionally 
dissolved in one or several solvents 
and is/are supplied as a feed stream 
by bringing the same in contact with a 
heterogeneous catalyst in a continuously 
operated fixed-bed reactor which is 
filled with a particle bed, a continuous 
annular chromatograph (CAC) that is 
filled with the particle bed being used as a 
fixed-bed reactor in which the at least one 
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product as well as optionally provided 
secondary products and/or non-reacted 
reactants are withdrawn at a different, 
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inventive method is characterized in that 
only one type of particle material is used 
in a single particle bed as both a formation 
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(57) Zusammenfassung: Verfahren zur Herstellung zumindest eines chemischen Reaktionsprodukts mittels chemischer Reaktion 
eines oder mehrerer, gegebenenfalls in einem oder mehreren Losungsmitteln geloster, als Feedstrom zugefuhrter Reaktanden durch 
Kontakt mit einem heterogenen Katalysator in einem mit einem Teilchenbett gefullten, kontinuierlich betriebenen Festbettreaktor, 
wobei als Festbettreaktor ein mit dem Teilchenbett gefullter kontinuierlicher Annularchromatograph (CAC) verwendet wird, in dem 
das zumindest eine Reaktionsprodukt gebildet und gereinigt wird und das zumindest eine gereinigte Reaktionsprodukt sowie ge- 
gebenenfalls vorhandene Nebenprodukte und/oder nichtumgesetzte Reaktanden jeweils an einer unterschiedlichen, vorbestimmten 
Drehwinkelposition des Annulare hromatographen abgezogen werden, mit dem Kennzeichen, dass nur eine Art von Teilchenmate- 
rial in einem einzigen Teilchenbett gleichzeitig als Katalysator zur Bildung sowie als Chromatographiemedium zur Reinigung des 
zumindest einen Reaktionsprodukts im Teilchenbett eingesetzt wird. 
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Verfahren zur Herstellung eines chemischen Reaktionsprodukts mittels 
Festbettreaktor 



Die vorllegende Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung eines chemischen 
Reaktionsprodukts aus einem oder mehreren Reaktanden durch Kontakt mit einem 
heterogenen Katalysator in einem Festbettreaktor. 



Stand der Technik 



10 Eine typische P-CAC-Apparatur („preparatlve continuous annular chromatography", 
praparative kontinuierliche Annularchromatographie) besteht aus einem kreisringfor- 
migen, d.h. annularen, Teilchenbett, das in den Zwischenraum (Ringspalt) zwischen 
zwei konzentrischen Zylindern gepackt ist. Unter Rotation des Teilchenbetts um die 
eigene Achse werden am oberen Ende kontinuieriich Feedlosung mit dem zu tren- 

15 nenden Gemisch sowie ein oder mehrere Eluenten aufgegeben. Derartige Verfah- 
rensweisen sind nach dem Stand der Technik bekannt (siehe z.B. EP-A-371.648). P- 
CAC-Apparaturen wurden ausschlieBlich zur chomatographischen Trennung von 
Substanzgemisehen verwendet. 



20 In der AT-A-405.026 wurde von der Anmelderin des vorliegenden Erfindungsgegen- 
stands erstmals die Verwendung eines solchen kontinuieriich arbeitenden Annular- 
chromatographen als Reaktionsmedium beschrieben, wobei das Teilchenbett in zwei 
Oder mehr Zonen unterteilt ist, die zumindest eine Reaktionszone und zumindest 
eine Trennzone umfassen, welche durch Trennschichten aus Membranen, nichtporo- 

25 sen inerten Materialien oder elektrisch nichtieitenden Materialien voneinander ge- 
trennt sind. Ein in einer Reaktionszone unter Einwirkung eines Katalysators gebilde- 
tes chemisches Produkt wird darauf folgend in zumindest einer Trennzone chromato- 
graphisch von Ausgangs- und etwaigen Nebenprodukten sowie von Katalysator ge- 
reinigt und in im Wesentlichen reiner Form aus dem Reaktor/Chromatographen ge- 

30 wonnen. 




wo 2005/068042 

Neben all den dadurch erzielbaren Vorteilen ist diese Art von "reaktiver Chromato- 
graphie" jedoch auch relativ material- und kostenintensiv, zumal fur Reaktions- und 
Trennzonen unterschiedliche Teilchenbett-Materialien, zumindest aber unterschied- 
5 lich (nnit Metallen, Metallkomplexen oder Enzymen) beschichtetes Bettmaterial fur 
Reaktions- und Trennzonen, haufig auch unterschiedliche Losungs- bzw. Elutions- 
mittel, sowie eine oder mehrere Trennschichten bereitzustellen sind. Bei der dort 
auch offenbarten Vorsehung variierender Stromungsquerschnitte zur lokalen Steue- 
rung der Durchflussgeschwindigkeiten (z.B. zum Aufkonzentrieren der Verfahrens- 
10 strome vor dem Obergang in die nachste Zone) steigen der apparative und damit 
auch der finanzielle Aufwand welter an. 

Ziel der voriiegenden Erfindung war daher die Bereitstellung eines Verfahrens zur 
15 Synthese chemischer Produkte und Trennung von Reaktanden, Produkten und Ne- 
benprodukten in einem chromatographischen Festbett eines kontinuieriich betriebe- 
nen Annularchromatographen unter Verringerung des verfahrenstechnischen, appa- 
rativen, finanziellen und Material-Aufwands im Vergleich zu der zuvor beschriebenen 
AT-A-405.026 als nahestem Stand der Technik. 

20 

Offenbarung der Erfindung 

Die erfindungsgemaBe Losung der obigen Zielsetzung besteht in einem Verfahren 
zur Herstellung zumindest eines chemischen Reaktionsprodukts mittels chemischer 

25 Reaktion eines oder mehrerer, gegebenenfalls in einem oder mehreren Losungsmit- 
teln geloster, als Feedstrom zugeftihrter Reaktanden durch Kontakt mit einem hete- 
rogenen Katalysator in einem mit einem Teilchenbett gefullten, kontinuieriich betrie- 
benen Festbettreaktor, wobei als Festbettreaktor ein mit dem Teilchenbett gefullter 
kontinuieriicher Annularchromatograph (CAC) verwendet wird", in dem das zumindest 

30 eine Reaktionsprodukt gebildet und gereinigt wird und das zumindest eine gereinigte 
Reaktionsprodukt sowie gegebenenfalls vorhandene Nebenprodukte und/oder nicht- 
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umgesetzte Reaktanden jeweils an einer unterschiedlichen, vorbestimmten Drehwin- 
kelposition des Annularchromatographen abgezogen warden, mit dem erfindungsge- 
maSen Kennzeichen, dass nur eine Art von Teilchenmaterial in einem einzigen Teil- 
chenbett gleichzeitig als Katalysator zur Bildung sowie als Chromatographiemedium 
zur Reinigung des zumindest einen Reaktionsprodukts im Teilchenbett eingesetzt 
wird. 



Durch diese Verfahrensfuhrung mit einem einzigen Teilchenbett als Reaktions- und 
Trennmedlum entfallt be! geeigneter Wahl der Verfahrensparameter (Bettmaterial, 
10 Durchflussgeschwindigkeit, Temperatur, Druck), wie spater detaillierter ausgeftihrt 
wird, die Notwendigkeit von mehreren unterschiedlichen Bettmaterialien sowie der 
dazwischen anzuordnenden Trennschichten. 



Eine derartige erfindungsgemaSe Verfahrensfuhrung stellt das Ergebnis umfangrei- 
15 cher Forschungs- und Optimierungsreihen der Erfinder dar, wobei dieses Ergebnis 
der herkommlichen Lehre vollig widerspricht: Chromatographiemedien besitzen die 
inharente Eigenschaft, unterschiedlich hohe Affinitat fur unterschiedliche Materialien 
aufzuweisen, um diese aufgrund ihrer daraus resultierenden unterschiedlichen 
Durchflussgeschwindigkeiten durch das Chromatographiebett voneinander trennen 
20 zu konnen. 



Fur die kontinuierliche Durchftihrung chemischer Reaktionen, insbesondere mit dem 
Ziel, quantitativen Umsatz zu erzielen, sind jedoch stark differierende Migrationsge- 
schwindigkeiten durch ein Reaktionsmedium definitionsgemaR unerwunscht, da an- 
25 sonsten keine ausreichend langen Kontaktzeiten mit den Reaktionspartnern (Reak- 
tanden, Katalysatoren) erzielbar sind. 

Ein solches erfindungsgemafies Verfahren eriaubt ferner den kontinuierlichen Be- 
trieb des Annularchromatographen, wobei durch die stetige Entfernung des Reak- 
30 tionsprodukts das Reaktionsgleichgewicht zu dem zumindest einen Endprodukt hin 
verschoben wird, wodurch der oder die Reaktand(en) vorzugsweise zu Reaktionspro- 
dukt(en) umgesetzt wird/werden, woraus sich vorzugsweise eine im Wesentlichen 
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quantitative Umsetzung ergibt. 



Nichtumgesetzte Reaktanden und/oder Nebenprodukte werden vorzugsweise in den 
Reaktionskreislauf ruckgefuhrt und in der chemischen Reaktion wiederverwendet. 
Dies gewahrleistet eine effiziente Nutzung der eingesetzten Chemikalien. 



10 



Gemali bevorzugten Ausfuhrungsformen ist das Katalysatormaterial in oder auf dem 
Teilchenmaterial gleichmaUig verteilt. Durch die Drehung des Annularchromatogra- 
phen und die kontinuierliche Aufgabe der Reaktanden kommt es zum vollstandigen 
Kontakt zwischen den Reaktanden und dem Katalysator und so zu einer effizienten 
Vermischung dieser Konnponenten. Dadurch werden hohe Umsatze gewahrleistet. 



In besonders bevorzugten Ausfuhrungsformen besteht das Teilchenmaterial zur 
Ganze aus Katalysatormaterial. Dadurch wird die Kontaktoberflache und -zeit zwi- 
15 schen Reaktanden und Katalysator erhoht, was wiederum zu einer besseren Umset- 
zung fuhrt. 

Wird als Teilchenmaterial in weiteren bevorzugten Ausfuhrungsformen ein lonenaus- 
tauscherharz eingefullt, konnen bestimmte Molekule im Harz zuruckbehalten werden. 
20 Dafur kann als Teilchenmaterial auch ein Zeolith verwendet werden, um die Trenn- 
leistung weiter zu erhohen, wie spater naher eriautert wird. 



Durch Beheizen oder Kuhlen des Reaktions/Trenn-Mediums konnen die Reaktions- 
parameter in besonders bevorzugten Ausfuhrungsformen sensibel gesteuert werden, 

25 wobei mehrere Zonen unterschiedlicher Temperatur geschaffen werden konnen. 
Wahrend der Reaktion kann durch Beheizen und/oder Kuhlen beispielsweise ein 
kontinuierlicher Temperaturgradient im Teilchenbett erzeugt werden. Die Einstellung 
unterschiedlicher Temperaturen kann dort von Bedeutung sein, wo eine bestimmte 
Reaktionstemperatur einzuhalten ist, es kann aber auch die chromatographische 

30 Trennung von der Temperatur beeinflusst werden, weshalb verschiedene Tempera- 
turzonen im Schutzumfang der Erfindung liegen. 
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Beispielsweise sind die Eigenschaften der meisten Zeolithe temperaturabhangig. So 
geben manche Vetreter dieser Klasse von Silikaten bei Temperaturerhohung (ohne 
Anderung der Kristallstruktur) Kristallwasser ab, wodurch sich ihre Eigenschaften an- 
5 darn. Manche Zeolithe wirken beispielsweise uber 150 °C katalytisch, wahrend sie 
darunter, d.h. bei hoherem Kristallwassergehalt, ahnliche Trennwirkung wie ein 
Chromatographie-Gel zeigen. Somit konnen bei VenA/endung bestimmter Zeolithe 
unter Erzeugung unterschiedlicher Temperaturzonen, speziell eines von oben nach 
unten abnehnnenden Temperaturgradienten, in den oberen, heiSeren Bettbereichen 
10 zuerst hauptsachlich die KatalysatonA^irkung und danach, also in den unteren, kuhle- 
ren Bereichen, v.a. die Trennwirkung des jeweiligen Zeoliths genutzt werden, ohne 
dass eine aufwandige Beschichtung des Teilchenmaterials vonnoten ware. 

In weiteren Ausfuhrungsformen ist zumindest ein Reaktand, zur Forderung der Re- 
15 aktionsgeschwindigkeit vorzugsweise alle Reaktanden, in einem Losungsmittel ge- 
lost, wobei das Losungsmittel in manchen Ausfuhrungsformen gleichzeitig als Elu- 
tionsmittel dienen kann. In wiederum anderen Ausfuhrungsformen fungiert 
zumindest einer der Reaktanden selbst als Losungsmittel, was eine zusatzliche 
Vereinfachung der Reaktionsfilhrung darstellt und Kosten spart. 

20 

In besonders bevorzugten Ausfuhrungsformen wird als Reaktand ein mehrwertiger 
Reaktionspartner verwendet, der durch Reaktion mit dem anderen Reaktanden meh- 
rere unterschiedliche Reaktionsprodukte bilden kann. Bevorzugt wird das Verfahren 
durch Steuerung der Betriebsparameter so geregelt, dass eines der moglichen Re- 
25 aktionsprodukte bevorzugt gewonnen wird. Besonders bevorzugt wird im Wesentli- 
chen nur dieses eine Reaktionsprodukt gewonnen. 

In speziell optimierten bevorzugten Ausfuhrungsformen der vorliegenden Erfindung 
werden als Reaktanden Essigsaure und Glycerin zugefuhrt und als bevorzugtes 
30 Reaktionsprodukt im Wesentlichen nur Triacetin gewonnen, d.h. Mono- und Diacetin 
werden mit Essigsaure welter umgesetzt und fallen nicht als Nebenprodukte an. In 
anderen optimierten Ausfuhrungsformen werden als Reaktanden Phenol und Aceton 
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zugefuhrt und Bisphenol A als bevorzugtes Reaktionsprodukt erhalten. In wiederum 
anderen Ausfuhrungsformen der vorliegenden Erfindung werden Essigsaure und 
Methanol zugefuhrt, und als Reaktionsprodukt wird Methylacetat quantitativ gewon- 
nen. 

5 

Kurzbeschreibung der Figuren 

Fig. 1 zeigt schematisch eine Ausfuhrungsform der vorliegenden Erfindung, namlich 
einen Annularchronnatographen mit einem Chromatographiebett 1 in einer annularen 
10 Saule aus gegenuber den Komponenten der Reaktanden und Losungsmittel inertem 
Material, der um eine Achse 3 rotiert, und einem Temperiermantel 2. 

Die Fig. 2.1 bis 2.8 zeigen Konzentrationsprofile der Reaktion von Glycerin mit Essig- 
saure bei verschiedenen Eluenten-Durchflussgeschwindigkeiten, Feed-Zuflussge- 
15 schwindigkeiten und Rotationsgeschwindigkeiten. 

Die Fig. 3.1 bis 3.8 zeigen Konzentrationsprofile der Reaktion von Phenol mit Aceton 
bei verschiedenen Eluenten-Durchflussgeschwindigkeiten, Feed-Zuflussgeschwin- 
digkeiten und Rotationsgeschwindigkeiten. 

20 

Die Fig. 4.1 bis 4.5 zeigen Konzentrationsprofile der Reaktion von Methanol mit Es- 
sigsaure bei verschiedenen Eluenten-Durchflussgeschwindigkeiten, Feed-Zuflussge- 
schwindigkeiten und Rotationsgeschwindigkeiten. 

25 Detaillierte Beschreibung der Erfindung 

In Fig. 1 istein schematischer Querschnitt durch eine P-CAC-Vorrichtung dargestellt, 
wie sie zur Durchfuhrung von Verfahren gemaG vorliegender Erfindung geeignet ist. 
Mit Bezugszeichen 1 ist dabei das teilchenformige Festbett bezeichnet, das ubiicher- 
30 weise in einem Hohlzylinder-formigen Behalter, z.B. aus Gias oder Edelstahl, unter- 
gebracht ist und wahrend des Betriebs um eine Achse 3 rotiert. Dieses Teilchenbett 
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fungiert gemaS vorliegender Erfindung sowohl als Reaktionskatalysator als auch als 
Trennmedium, wobei diese beiden Funktionen entweder gleichzeitig oder- z.B, im 
Falle einer geregelten Temperatursteuerung uber die Hohe des Festbetts - aufeinan- 
der folgend erfullt werden konnen. 



Eine derartige Temperatursteuerung kann beispielsweise unter Einsatz von Tempe- 
riermanteln erfolgen, die in Fig. 1 mit den Bezugszeichen 2a und 2b bezeichnet sind. 
Wird etwa ein Zeolith als Teilchenmaterial verwendet, der - wie eingangs erwahnt - 
be! hoheren Temperaturen erhohte katalytische Wirkung und bei niedrigeren Tempe- 

10 ratur verstarkte Trennwirkung zeigt, kann man sich diesen Effekt durch unterschiedli- 
che lokale Temperaturwahl im Teilchenbett zunutze machen. Beispielsweise wird in 
bevorzugten Ausfuhrungsformen der obere Heizmantel 2a aus Fig. 1 mit einem Heiz- 
medium hoher Temperatur, z.B. uber 150 °C, betrieben, wahrend der untere Tempe- 
riermantel 2b von einem Medium niedrigerer Temperatur, z.B. 60 bis 80 °C, durch- 

15 stromt wird. Die genaue Temperatur- und Medienwahl ist vom Fachmann in Abhan- 
gigkeit von den Reaktanden, dem Reaktionslosungsmittel, dem Teilchenmaterial und 
den im verwendeten Chromatographen moglichen Druckverhaltnissen zu treffen. 
Selbstredend sind fur bestimmte Reaktionen auch Bedingungen mdglich, bei denen 
im unteren Mantel 2b aus Fig. 1 ein auf unter Raumtemperatur gehaltenes Kuhlme- 

20 dium eingesetzt wird. 

Vom Schutzumfang der Erfindung sind auch Bedingungen umfasst, wo drei oder 
mehr untereinander vorgesehene Temperiermantel 2 vorgesehen sind, was ermog- 
licht, mehrere "heiUe Reaktionszonen" vorzusehen, die gegebenenfalls durch Zonen 

25 niedrigerer Temperatur voneinander getrennt sind, wobei jedoch im Unterschied zum 
Stand der Technik alle diese Zonen in demselben Teilchenbett vorliegen. Derartige 
Anordnungen konnen jedoch in Fallen der Umsetzung mehrerer Reaktionspartner 
miteinander zu den eingangs angesprochenen Problemen mit der unterschied lichen 
Migrationsgeschwihdigkeit der Reaktanden fuhren, so dass derartige Ausfuhrungs- 

30 formen lediglich bei Reaktion nur eines Reaktanden oder unter gleichzeitiger Ver- 
wendung eines (von mehreren) Reaktanden als Losungsmittel, wie nachstehend be- 
schrieben, bevorzugt werden. 
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Die Anzahl der Temperiermantel ist jedenfalls nicht speziell eingeschrankt. In der 
Praxis wird jedoch eine Anzahl von ein bis maximal drei Mantein, ublicherweise einer 
Oder zwei bevorzugt, um die Reaktionsfuhrung relativ einfach und damit Kosten nie- 
5 drig zu halten. 

Der von den Temperiermantein jeweils abgedeckte Bereich, d.h. ihre relative Hohe 
zur Gesamthohe des Teilchenbetts, kann vom Fachmann frei gewahit werden. Erfin- 
dungsgemaS bevorzugt werden Verfahrensfiihrungen, bei denen.sich im Festbett 
10 aus Katalysator/Trenn-Medium ein kontinuierlicher Temperaturgradient einstellt, um 
durch allzu abrupte Temperaturanderungen hervorgerufene, oft nur schwer vorher- 
sehbare Nebenreaktionen moglichst auszuschlielJen. 

Als Teilchenmaterial kann z.B. im Wesentlichen inertes Material eingesetzt werden, 
15 das mit zumindest einer als Katalysator und/oder als Trennmedium aktiven Substanz 
beschichtet wurde, oder beispielsweise ein als Trennmedium aktives Material, das 
mit einer Katalysatorkomponente beschichtet wurde, oder umgekehrt. Es kann auch 
ein Gemisch aus Trenn- und Katalysatormaterialien verwendet werden. 

20 In bevorzugten Ausfiihrungsformen wird jedoch zur Gewahrleistung maximaler Ho- 
mogenitat, zur Maximierung der Leistungsfahigkeit des Verfahrens und zur Kostenre- 
duktion jedoch nur eine Art von Teilchenmaterial eingesetzt, das welters besonders 
bevorzugt zur Ganze aus Katalysator/Trenn-Medium besteht. Dazu werden speziell 
lonenaustauschharze oder Zeolithe eingesetzt. 

25 

ErfindungsgemaS bevorzugt werden Verfahrensfiihrungen, bei denen der zumindest 
eine Reaktand in einem Losungsmittel gelost zugefuhrt wird, da dies lokale Konzen- 
trationsschwankungen wirksam vermeidet und zu vollstandigerer Umsetzung fOhrt. 
Weiters wird bevorzugt, dass das Losungsmittel gleichzeitig als Elutionsmittel fun- 
30 giert, was durch Senkung des Aufwands fur Chemikalien und Apparatur Kosten 

spart. Bei Reaktionen mehrerer Reaktionspartner kann besonders bevorzugt (soweit 
das moglich ist) einer davon gleichzeitig als Losungsmittel dienen. 
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Von der Erfindung umfasst sind Reaktionen, bei denen zumindest ein Reaktand zu 
zumindest einem Endprodukt umgesetzt wird, wobei das Teilchenbett einerseits als 
Katalysator der Reaktion(en) und andererseits als Trennmedium zur Reinigung des 
5 zumindest einen Endprodukts wirkt. Auch eine Vorreinigung eines oder mehrerer 
Reaktionspartner ist moglich. Das bedeutet, dass der zumindest eine Reaktand zu- 
nachst eine Trennzone zu passieren hat, bevor er in eine Reaktionszone eintritt und 
schiussendlich gegebenenfalls in einerzweiten Trennzone gereinigt wird. Dies lasst 
sich beispielsweise durch Anordnung eines Heizmantels ausschiieftlich auf mittlerer 
10 Hohe des Teilchenbetts realisieren. 

Beispiele fur Reaktionen, bei denen nur ein Reaktand umgesetzt wird, sind etwa Zer- 
setzungs- oder Umlagerungsreaktionen, wobei ein gewunschtes Endprodukt durch 
Einsatz eines Verfahrens gemaU vorliegender Erfindung in demselben Festbett her- 
15 gestellt und zudem von anfallenden Nebenprodukten gereinigt werden kann. 

Die Erfindung ist speziell geeignet fur Reaktionen mehrwertiger Reaktanden, bei de- 
nen somit mehr als ein Reaktionsprodukt moglich ist. Dariiber hinaus, dass davon 
gemaS vorliegender Erfindung ein einziges gewunschtes Endprodukt rein gewonnen 
20 werden kann, ermoglicht das erfindungsgemaBe Verfahren unter Verwendung eines 
praparativen Annularchromatographen - wo unterschiedliche Substanzen aus an un- 
terschiedlichen Winkelpositionen angeordneten Auslassen abgezogen werden - die 
Ruckfuhrung der (ebenso rein gewinnbaren) Nebenprodukte in den Feed, um an- 
schlieBend im Teilchenbett erneut umgesetzt (und gereinigt) zu werden. 

25 

Nichtsdestotrotz sind auch derartige Reaktionen mittels des Verfahrens der vorlie- 
genden Erfindung so optimierbar, dass im Wesentlichen uberhaupt nur das ge- 
wunschte Endprodukt anfallt, wodurch die naturlich mit apparativem Aufwand ver- 
bundene Ruckfuhrung von Nebenprodukten ganzlich entfallen kann. 

30 

Nachstehend wird die vorliegende Erfindung daher anhand von drei Gruppen von 
Beispielen fur derartige Optimierungen als bevorzugte Ausfuhrungsformen des erfin- 
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dungsgemaSen Verfahrens naher beschrieben und illustriert. 



BEISPIELE 



5 



1) Herstellung von Triacetin 

10 Ziel dieses Experiments sowie der Beispiele 2 und 3 war die Bestimmung der Wir- 
kung der Eluenten-Durchflussgeschwindigkeit auf die Reinheit von Triacetin, da die 
Menge an im Annuiarchromatographen verwendeten Eluenten aus wirtschaftlichen 
GrQnden minimiert werden sollte. Die Eluenten-Durchflussgeschwindigkeit soilte je- 
doch iioch genug sein, so dass sie die Regeneration der stationaren Phase gewahr- 

15 leistet. Daher muss fur eine gegebene Feed-Zuflussgesclnwindigkeit und Rotations- 
geschwindigkeit eine optimale Eluenten-Durciiflussgeschwindigkeit existieren. 

Der Annularchromatograph wurde 21,4 cm hoch mit einem Bett befullt, das aus 
569,4 g lonenaustauscherharz Dowex 50 WX8™ (Dow Chemical Company; stark 

20 saures Kationenaustauschharz auf der Basis von sulfoniertem Polystyroi/Dlvinylben- 
zol) mit einer Teilchengro&e von 200 bis 400 Mesh bestand. Ein Feedgemisch aus 
1004,9 g Essigsaure und 564,3 g Glycerin wurde verwendet, und reine Essigsaure 
wurde als Eluent verwendet Das Feedgemisch wurde mit einer Geschwindigkeit von 
0,6 ml/min zugefuhrt, und die Eluenten-Durchflussgeschwindigkeit betrug 25 ml/min. 

25 Der Annularchromatograph rotierte mit einer Geschwindigkeit von 70°/h, was in einer 
Breite der Feedbande von 3,4 cm resultierte. Schlauche wurden an 28 der 90 Aus- 
lasse angeschlossen und zu Gruppen von je vier Stuck gebundelt. Jede Gruppe von 
Schlauchen wurden in einem Glasbehalter vereinigt, so dass sieben Fraktionen er- 
halten wurden. Das gemessene Konzentrationsprofil der sieben Fraktionen wird in 

30 Fig. 2.1 gezeigt. Alle Komponenten mit Ausnahme des Eluenten (= Reaktanden) Es- 
sigsaure sind gezeigt, um einen besseren Uberblick zu bekommen. 



- 10- 



wo 2005/068042 



PCT/AT 2 PCT/AJ2005/000003 0 0 2 



Wie aus Fig. 2.1 ersichtlich, wurde das gesamte Glycerin und Monoacetin zu Diace- 
tin, Triacetin und Wasser umgesetzt Die nnaximale Triacetin-Konzentration war ein 
Massenbruch von Qber 23 %. Jedoch enthielten die hochkonzentrierten Triacetin- 
5 Fraktionen uber 2 % Diacetin und Wasser als Verunreinigungen. Dies ist hochst- 
wahrscheinlich auf die schlechte Regeneration der Saule zuruckzufuhren, da auch 
Fraktionen um 0° einen Wassergehalt von etwa 2 % aufwiesen. Wasser ist beson- 
ders schwierig vom lonenaustausclierharz zu entfernen, d.h. eine Eiuenten-Durch- 
flussgeschwindigkeit von meiir als 25 ml/min wird benotigt, um die Saule zu regene- 
10 rieren. Wasser ist nicht nur eine Verunreinigung, sondern verursacht auch die Ruck- 
reaktion von Triacetin zu Diacetin. 

Beispiel 1.2 

15 

In diesem Beispiel waren die Betriebsbedingungen gleich wie in Beispiel 1, mit der 
Ausnahme, dass die Eluenten-Durchflussgeschwindigkeit 45 ml/min betrug. Die Brei- 
te der Feedbande betrug 2,5 cm. Das resultierende Konzentrationsprofil wird in Fig. 
2.2 gezeigt. Der Eluent Essigsaure wird wiederum nicht dargestellt, um einen besse- 
20 ren Uberblick uber die Produkte zu bekommen. Die Produktpeaks sind zu kleineren 
Winkein verschoben, was als Resultat der hoheren Lineargeschwindigkeit und der 
geringeren Verweilzeit bei einer hoheren Eluenten-Durchflussgeschwindigkeit ange- 
nommen werden kann. 

25 Obwohl das Maximum des Triacetinpeaks etwas niedriger war als im ersten Beispiel, 
enthielten die Triacetinfraktionen weniger Wasser und weniger Diacetin. Die Zufuhr 
von Essigsaure als Eluent mit hoherer Durchflussgeschwindigkeit hatte mehrere Ef- 
fekte. Das Wasser am lonenaustauscherharz wurde rascher verdrangt, was zu einer 
besseren Regeneration des chromatographischen Betts fuhrte. Da Essigsaure auch 

30 ein Reaktand war, filhrten hohere Durchflussgeschwindigkeiten zu einer Verschie- 
bung des chemischen Gleichgewichts zu den Produkten hin. Ein aus Fig. 2.2 ersicht- 
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licher negativer Effekt war die weitere Verdunnung des Produkts. Dieser Effekt fuhrte 
zum niedrigeren Maximum des Triacetinpeaks. Hier uberwogen aber die Vorteile der 
besseren Regeneration der Saule und der Verscliiebung des chemisclien Gleichge- 
wichts. 



Beispiel 1.3 

Die Parameter in diesem Beispiel waren die gleichen wie in den vorangegangenen 
10 Beispielen, mit der Ausnahme, dass die Eluenten-Durchflussgescliwindigkeit 65 

ml/min betrug. Die Breite der Feedbande betrug 1,8 cm. Das gemessene Konzentra 
tionsprofil wird in Fig. 2.3 gezeigt. 



Die Produkte waren viel starker verdunnt als in den vorangegangenen Beispielen, 
15 und das Maximum des Triacetinpeaks blieb unter 14 %. Die Konzentration der Ver- 
unreinigungen in den Triacetinfraktionen, namlich Diacetin und Wasser, wareben- 
falls hoher als in Beispiel 1.2. Die positiven Effekte einer hoheren Eluenten-Durch- 
flussgeschwindigkeit, die in Beispiel 1.2 gezeigt wurden, wurden hier von den negati- 
ven Effekten uberwogen, namlich der Verdunnung der Produkte und der geringeren 
20 Ven/veilzeit Der Grund dafCir war, dass die Regeneration der Saule keine Rolle mehr 
spielte, da die Saule bereits be! einer Eluenten-Durchflussgeschwindigkeit von 45 ml/ 
min gut regeneriert wurde. Auf der anderen Seite bot die geringere Verweilzeit weni- 
ger Gelegenheit fur die Reaktion und die Trennung der Produkte. Wenn weniger Zeit 
fur die Reaktion zur Verfugung steht, um stattzufinden, kann die Verschiebung des 
25 chemischen Gleichgewichts, das durch eine hohere Durchflussgeschwindigkeit von 
Essigsaure verursacht wird, keine Wirkung zeigen. 



Der Einfluss der Eluenten-Durchflussgeschwindigkeit auf die Gesamtausbeute an 
Triacetin und die Herstellung von Triacetin mit einer Reinheit von 90 % wird in den 
30 Fig. 2.4 und 2.5 gezeigt. 
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Die Ausbeute und Produktion von Triacetin zeigen wegen der erwahnten Effekte ein 
Maximum. Bei geringen Eluenten-Durchflussgeschwindigkeiten wurde die Saule 
nicht gut regeneriert, was zu Wasser in den Triacetinfraktionen und zu einer unguns- 
tigen Verschiebung des chemischen Gleichgewichts fuhrt. Bei steigender Eluenten- 
Durchflussgeschwindigkeit spielte dieser Effekt eine geringere Rolle, was zu einem 
Anstieg der Ausbeute und der Produktion fuhrte. Ein weiterer Anstieg der Eluenten- 
Durciiflussgeschwindigkeit uber einen gewissen Punkt hinaus, der mit einer geringe- 
ren Verweilzeit und einer hoheren Lineargeschwindigkeit verbunden ist, lasst nicht 
genug Zeit fur die Reaktion und die Trennung. 



1-4 



Ein weiterer wichtiger Parameter ist die Rotationsgeschwindigkeit. Eine Erholiung 
15 der Rotationsgeschwindigkeit fuhrte dazu, dass die Komponenten des aufgegebenen 
Feeds zu groBeren Winkein hin verschoben wurden und sie einem breiteren Bereich 
des Harzbettes ausgesetzt wurden. Der Kontakt mit einem grolieren Anteil des re- 
generierten Harzes konnte zu einer besseren Trennung der Komponenten fuhren, 
aber auch zu einer Verdunnung, da das Harz mit Eluent gesattigt war. Weiters muss- 
20 te die Verweilzeit ausreichend lang sein, um eine bessere Trennung zu eriauben. 

Andererseits uberwog der Effekt der Verdunnung der Produkte. Eine gute Regenera- 
tion des Harzes ist auch eine Voraussetzung fur gute Trennung. Wie in Fig. 2.4 ge- 
zeigt, wurde die hochste Ausbeute an Triacetin bei einer Rotationsgeschwindigkeit 
von 707h mit einer Eluenten-Durchflussgeschwindigkeit von 55 ml/min erreicht. Das 
25 Konzentrationsprofil wird in Fig. 2.6 gezeigt. 



Da diese Eluenten-Durchflussgeschwindigkeit zu der hochsten Ausbeute fuhrte, wur- 
de sie als Basis fur die Untersuchung des Einflusses der Rotationsgeschwindigkeit 
herangezogen, um zu uberprufen, ob das verbleibende Triacetin gereinigt werden 
30 konnte. Diese Durchflussgeschwindigkeit war auch hoch genug, um eine gute Rege- 
neration der Saule zu gewahrleisten. Die Ergebnisse fur hohere Rotationsgeschwin- 
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digkeiten warden in den Beispielen 1.5 und 1.6 erortert. 
Beispiel 1.5 

5 

Fig. 2.7 zeigt ein Konzentrationsprofil fiir die gleichen Bedingungen wie in Beispiel 
1.4, mit der Ausnahnne, dass die Rotationsgeschwindigkeit auf 807h eriioht wurde. 
Wie erwartet sind die Peaks zu groBeren Winkein hin verschoben. Es wurden jedoch 
keine Triacetinfraktionen mit einer Reinheit uber 90 % abgenommen, und die Ge- 
10 samtausbeute an Triacetin betrug 80,3 %, verglichen nnit 96,9 % in Beispiel 1 .4. Dies 
bedeutet, dass der Effekt der VerdCinnung, der in Beispiel 1.4 erwahnt wurde, bereits 
die Moglichkeit der besseren Trennung der Produkte uberwog. Die Verdunnung der 
Produkte wird in Beispiel 1.6 noch offensichtlicher. 



Beispiel 1.6 

In diesem Beispiel wurde die Rotationsgeschwindigkeit welter auf 907h erhoht. Das 
resultierende Konzentrationsprofil wird in Fig, 2.8 gezeigt. Die Peaks waren welter zu 

20 groBeren Winkein hin verschoben, und das Maximum des Triacetinpeaks war niedri- 
ger als in den vorangegangenen Beispielen/Gemeinsam mit der Verbreiterung des 
Peaks, verglichen mit den vorangegangenen Beispielen, war das niedrigere Maxi- 
mum ein klares Zeichen fur die Verdunnung der Produkte. Dies bedeutet, dass eine 
Eluenten-Durchflussgeschwindigkeit von 55 ml/min zu hoch war, um den Effekt der 

25 besseren Trennung bei erhohten Rotationsgeschwindigkeiten zu beobachten, da die 
Verweilzeit zu gering war. Als Ergebnis konnte nur die Verdunnung der Produkte be- 
obachtet werden. 

30 2) Herstellung von Bisphenol A 



15 
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Beispiel 2.1 

Wie im Fall der Herstellung von Triacetin ist das Ziel dieses Beispiels sowie der Bei- 
spiele 2.2 und 2.3 die Bestimmung des Effekts der Eluenten-Durchflussgeschwindig- 
5 keiten auf die Reinheit von Bisphenol A. Die Eluenten-Durchflussgeschwindigkeit 
sollte aus wirtschaftlichen Grunden minimiert werden, musste aber hoch genug sein, 
um eine Regeneration des Chromatographiebetts zu ermoglichen. 

Fur die Herstellung von Bisphenol A aus Aceton und Phenol wurde das Harz Amber- 
10 lyst 31™ (Rohm & Haas Company; stark saures Kationenaustauschharz auf der Ba- 
sis von sulfoniertem Polystyrol/Divinylbenzol) mit einer TeilchengroBe von 550 bis 
700 pm verwendet. Die Hohe des Harzbetts betrug 21,5 cm. Reines Aceton wurde 
als Feed und reines Phenol als Eluent verwendet, Der Eluent wurde mit einer Ge- 
schwindigkeit von 15 ml/min und der Feed mit 1,6 ml/min zugefuhrt. Eine hohere 
15 Feed-Zuflussgeschwindigkeit konnte in diesem Fall verwendet werden, da Aceton 

nicht so viskos wie Glycerin ist, und die Breite der Feedbande betrug 2,0 cm. Der An- 
nularchromatograph rotierte mit einer Geschwindigkeit von 70°/h. Sieben Fraktionen 
wurden wie bei der Synthese von Triacetin abgenommen. Die Ergebnisse werden in 
Fig. 3.1 gezeigt. Der Eluent Phenol wurde zur besseren Obersicht weggelassen. Wie 
20 in Fig. 3.1 gezeigt, wurde Aceton nahezu vollstandig zu Bisphenol A und Wasser 
umgesetzt. 

Wegen der geringen Eluenten-Durchflussgeschwindigkeit war der Bisphenol-A-Peak 
relativ breit und trat sehr spat auf. Wie im Fall von Triacetin war Wasser besonders 

25 schwierig aus dem Harz zu verdrangen, aber in diesem Fall war praktisch kein Was- 
ser bei kleinen Winkein vorhanden. Da nur eine Reaktion stattfindet, wurde weniger 
Wasser erzeugt als bei der Herstellung von Triacetin. Als Ergebnis dessen konnte 
die Saule leichter regeneriert werden. Das Bisphenol A war jedoch ziemlich ver- 
dunnt, da eine relativ groSe Menge Phenol ftir die Regeneration des Betts erforder- 

30 lich war. 
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Beispiel 2.2 



10 



In diesem Beispiel wurden die gleichen Betriebszustande wie in dem vorangegange- 
nen verwendet, mit der Ausnahme, dass die EIuenten-Durchflussgeschwindigkeit auf 
45 ml/min erhoht wurde. Die Breite der Feedbande betrug 2,0 cm. Als Ergebnis der 
geringeren Viskositat von Aceton im Vergleich mit Glycerin anderte sich die Breite 
der Feedbande nicht so stark wie bei der Herstellung von Triacetin. Bei der geringe- 
ren Viskositat wurde der Feed nicht besonders stark in den Schichten der Glasperlen 
dispergiert, bevor er in das Harzbett eintrat. Das resultierende Konzentrationsprofil 
wird in Fig. 3.2 gezeigt. Wie erwartet wurde der Peak von Bisphenol A zu kleineren 
Winkein hin verschoben. 



15 



20 



25 



Obwohl die Menge an Aceton weniger als zwei Prozent betrug, spielte diese Verun- 
reinigung eine groSere Rolle, da das Bisphenol A bereits ziemlich verdunnt war. Wie 
im Fall von Triacetin fuhrte eine hohere Eluenten-Durchflussgeschwindigkeit, und da- 
mit eine hohere Lineargeschwindigkeit, zu einer Verdiinnung der Produkte und lieS 
weniger Zeit fur die Reaktion und die Trennung der Produkte. Da der Eluent Phenol 
auch ein Reaktand ist, fuhrten hohere Eluenten-Durchflussgeschwindigkeiten jedoch 
auch zu einer Verschiebung des chemischen Gleichgewichts hin zu den Produkten. 
Hier begann die Verschiebung des chemischen Gleichgewichts den Effekt der hohe- 
ren Lineargeschwindigkeit zu uberwiegen, da sogar die Fraktion mit der maximalen 
Konzentration von Bisphenol A etwas Aceton enthielt. 



Beispiel 2.3 



30 



In diesem Beispiel wurde die Eluenten-Durchflussgeschwindigkeit auf 75 ml/min er- 
hoht, und die Feedbande war 2,0 cm breit. Fig. 3.3 zeigt das Konzentrationsprofil. 
Der Peak von Bisphenol A ist viel spitzer als zuvor, und die Position ist, verglichen 
mit Beispiel 2.2, kaum verschoben, da weniger Bisphenol A erzeugt wurde. Fig. 3.3 
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zeigt einen starken Peak von nichtumgesetztem Aceton. Unter diesen Bedingungen 
dominierte der Effekt der hohen Lineargeschwindigkeit, der weniger Zeit filr die Re- 
aktion und die Trennung lieS, da kleine Mengen Wasser auch in den Fraktionen von 
Bisphenol A auftraten. Auf der anderen Seite spielte die Verschiebung des chemi- 
5 schen Gleichgewichts keine Rolle mehr. Im Gegensatz zu den vorangegangenen 
Beispielen konnte keine Fraktion von reinem Bisphenol A erhalten werden. 

Fig. 3.4 zeigt die Gesannt-Ausbeute an Bisplienol A, bezogen auf Aceton, als Funk- 
tion der Eluenten-Durchflussgeschwindigkeit. In Fig. 3.5 wird die Abhangigkeit der 

10 IVIenge an pro Zeiteinlieit hergestelltem Bisphenol A von der Eluenten-Durchflussge- 
schwindigkeit gezeigt Die Gesamtausbeute nimmt kontinuierlich ab. Auf der anderen 
Seite zeigt die Herstellung von reinem Bisphenol A wegen der zwei oben erwahnten 
starken Effekte ein klares Maximum. Bei geringen Durchflussgeschwindigkeiten war 
die Regeneration der Saule nicht so gut wie bei hoheren Geschwindigkeiten, und 

15 das chemische Gleichgewicht kann noch immer zu den Produkten hin verschoben 
werden, Jenseits des Produktionsmaximums bot eine Erhohung der Eluenten-Durch- 
flussgeschwindigkeit, und damit ein Ansteigen der Lineargeschwindigkeit, weniger 
Zeit fur die Reaktion und Trennung. Die Herstellung von reinem Bisphenol A nahm 
bei hohen Durchflussgeschwindigkeiten nicht so rasch ab wie die Herstellung von 

20 reinem Triacetin. Da hier aber nur zwei Produkte vorlagen, war die Trennung von 

Bisphenol A und Wasser viel einfacher als die Trennung ahnlicher Produkte wie Tri- 
acetin und Diacetin. 
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Beispiel 2A 

Der nachste Schritt war, den Einfluss der Rotationsgeschwindigkeit auf das Konzen- 
trationsprofil zu untersuchen. Es wurde entschieden, eine Eluenten-Durchflussge- 
5 schwindigkeit von 25 ml/min und eine Feed-Zuflussgeschwindigkeit von 1,6 ml/min 
zu verwenden. Die Bisphenol-A-Produktion bei dieser Eluenten-Durchflussgeschwin- 
digkeit liegt links von dem in Fig. 3.5 gezeigten IVIaximum. Das Konzentrationsprofil 
fur eine Rotationsgeschwindigkeit von 707h wird in Fig. 3.6 gezeigt. 

10 Wie in Fig. 3.6 zu erkennen ist, waren noch immer groSe Mengen an reinem Bisphe- 
nol A vorhanden, aber ein Acetonpeak begann bei 40° aufzutreten. Die Erhohung 
der Rotationsgescliwindigkeit bedeutete, dass die Komponenten der Banden, die 
vom eingesetzten Aceton stammten, zu groSeren Winkein hin verschoben wurden 
und daher einem groSeren Absclinitt des Harzbettes ausgesetzt waren. Als Ergebnis 

15 konnte der Kontakt zu einem groReren Teil des Harzes zu einer besseren Trennung 
der Komponenten fuhren, aber auch zu einer Verdunnung, da das Harz mit dem Elu- 
enten, wie im Fall von Triacetin, gesattigt war. Fig. 3.6 zeigt, dass die Regeneration 
der Saule vollstandig und die Verweilzeit noch immer ausreichend lang war, um hohe 
Umsatze des Acetons zu eriauben. Es war demnach genug Spielraum fCir eine Er- 

20 hohung der Rotationsgeschwindigkeit gegeben. 

Beispiel 2.5 

25 In diesem Beispiel waren die Bedingungen die gleichen wie im vorangegangenen, 
mit der Ausnahme, dass die Rotationsgeschwindigkeit auf 707h erhoht wurde. Fig. 
3.7 zeigt das sich ergebende Konzentrationsprofil. Die Mange an nichtumgesetztem 
Aceton war etwas geringer als im vorangegangenen Fall. 

30 Die Gesamtausbeute an Bisphenol A, bezogen auf Aceton, betrug 87,9 %, vergli- 

chen mit 85,8 % in Beispiel 2.4. Da jedoch die Erhohung der Gesamtausbeute ziem- 
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lich gering war, war es nicht moglich, mehr Fraktionen an Bisphenol A abzunehmen, 
die eine Reinheit von mehr als 90 % aufwiesen. Der Grund dafiir war die Verdun- 
nung der Produkte aufgrund des Aussetzens gegenuber mehr Eluent, wie es in Bel- 
spiel 2.4 erwahnt wurde. Dies wird bei Betrachtung der Fraktion bei 24° klarer. In 
Beispiel 2.4 enthielt diese Fraktion noch immer 4,9 % Bisphenol A, wahrend sie in 
Beispiel 2.5 nur 1,6 % enthielt. Obwohl diese Fraktion nicht beim Peakmaximum auf- 
trat, enthielt sie kein Aceton wie die Fraktionen uber 40°. 



10 Beispiel 2.6 

Da die Erhohung der Gesamtausbeute von Beispiel 2.4 zu Beispiel 2.5 eher gering 
war, wurde entschieden, die Rotationsgeschwindigkeit weiter zu erhohen. Fig. 3.8 
zeigt das Konzentrationsprofil bei einer Rotationsgeschwindigkeit von 907h. Der 

15 Peak von Bisphenol A wurde leicht zu groSeren Winkein hin verschoben, obwohl das 
Peakmaximum an dem gleichen Punkt auftritt wie in Beispiel 2.5. Bin weiterer An- 
stieg der Gesamtausbeute wurde nicht erreicht, und die Herstellung von Bisphenol A 
mit einer Reinheit uber 90 % sank von 146 g/h auf 141 g/h. Bei 24° trat kein hoherer 
Gehalt an Bisphenol A auf, und nahezu alle anderen Fraktionen enthielten etwas 

20 nichtumgesetztes Aceton. 



3) Herstellung von Methylacetat 



25 Beispiel 3.1 

Fur die Veresterung von Methanol und Essigsaure zu Methylacetat und Wasser wur- 
de Amberlyst 15™ mit einer TeilchengroBe von 300 bis 840 pm verwendet, und der 
Annularchromatograph wurde mit einem 21,7 cm hohen Harzbett gepackt. Proben 
30 wurden uber zwei vollstandige Rotationen gesammelt. Reines Methanol wurde als 
Eluent und Essigsaure als Feed verwendet. Wegen der starken Adsorption aller 
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Komponenten waren viel hohere Eluenten-Durchflussgeschwindigkeiten erforderlich 
als im Fall von Triacetin oder Bisphenol A, um eine Regeneration des Harzes sicher- 
zustellen. Die Retentionswinkel waren im Fall von Methylacetat ebenso viel groSer. 
In diesem Beispiel betrug die Eluenten-Durchflussgeschwindigkeit 75 ml/min und die 
Feed-Zuflussgeschwindigkeit 1,9 ml/min. Es wurden sieben Fraktionen abgenom- 
men. Eine Rotationsgeschwindigkeit von 70°/h wurde angewendet Die Feedbande 
war nur 0,75 cm breit, aber wegen der groBen TeilchengroSe war die Feedbande im 
Harzbett dispergiert. Fig. 4.1 zeigt das resultierende Konzentrationsprofil. Zum bes- 
seren Uberblick wurde der Eluent Methanol weggelassen. 



Aus Fig. 4.1 ist ein Vorteil des groBeren Retentionswinkels zu erkennen. Die Feed- 
bande trifft auf eine groBe Menge des Harzes in einem breiten Abschnitt der Saule, 
bevor es die Auslasse erreicht. Es existieren mehrere Moglichkeiten fur die Reaktion 
und die Trennung der Produkte, Die groSe Menge an benotigtem Eluent muss je- 
1 5 doch berucksichtigt werden. 



Beispiel 3.2 

20 Der groBe Bereich an untersuchten Eluenten-Durchflussgeschwindigkeiten fuhrte zu 
einer signifikanten Verschiebung der Retentionswinkel. Daher mussten die Auslasse, 
an denen die Fraktionen abgenommen wurden, geandert werden. In diesem Beispiel 
waren die Bedingungen die gleichen wie im vorangegangenen Beispiel, mit der Aus- 
nahme, dass die Eluenten-Durchflussgeschwindigkeit auf 100 ml/min erhoht wurde. 

25 Das resultierende Konzentrationsprofil wird in Fig. 4.2 gezeigt. 

Es existiert noch immer ein ausgepragter Peak von reinem Methylacetat, und der 
Peak ist wie erwartet schmaler als im vorangegangenen Beispiel. In alien anderen 
Fallen lieB die hohere Lineargeschwindigkeit bei einer hdheren Eluenten-Durchfluss- 
30 geschwindigkeit weniger Zeit fur die Reaktion und Trennung. Diese einfache Reak- 
tion ist jedoch rasch genug, so dass dieser Effekt eine geringere Rolle spielt. Es ist 
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zu erwahnen, dass eine hohere Eluenten-Durchflussgeschwindigkeit auch zu einer 
besseren Regeneration des Harzbettes und daherzu weniger Verunreinigungen im 
Produkt wahrend der nachsten Rotationen fuhrt. 

5 

Beispiel 3.3 

In diesem Beispiel wurde die Eluenten-Durchflussgeschwindigkeit auf 115 ml/min er- 
hoht, wahrend alle anderen Bedingungen die gleichen waren wie in den vorangegan- 
10 genen Beispielen. Zwei Eluentenpumpen wurde benotigt, urn diese Durchflussge- 

schwindigkeit zu erreichen. Das resultierende Konzentrationsprofil wird in Fig. 4.3 ge- 
zeigt. Der Methylacetatpeak ist wiederum verschoben, und es existiert nur eine Me- 
thylacetat-Fraktion uber 50 %. Der Einfluss der geringen Verweilzeit zeigte noch im- 
mer keine Wirkung und wurde durch die bessere Regeneration kompensiert. 

15 

Der Einfluss der Eluenten-Durchflussgeschwindigkeit auf die Ausbeute an Methyl- 
acetat, in Bezug auf Essigsaure, war minimal, wie in Fig. 4.4 gezeigt, aber wie in an- 
deren Fallen zeigte die Ausbeute ein Maximum. Die Produktion an reinem Methyl- 
acetat zeigte ebenfalls ein Maximum bei hohen Eluenten-Durchflussgeschwindigkei- 

20 ten, wie in Fig. 4.5 gezeigt. Die Maxima waren stark vom untersuchten System ab- 
hangig. Wie bereits erwahnt fuhrten hohere Eluenten-Durchflussgeschwindigkeiten 
zu einer hoheren Lineargeschwindigkeit und lieSen weniger Zeit fur die Reaktion und 
Trennung. Einfache Reaktionen, wie z.B. die Veresterung von Essigsaure mit Metha- 
nol, lassen jedoch genug Raum fur hohe Eluenten-Durchflussgeschwindigkeiten und 

25 eine geringe Verweilzeit, wenn die Reaktionsgeschwindigkeiten ausreichend hoch 
sind. 
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PATENTANSPROCHE 

1. Verfahren zur Herstellung zumindest eines chemischen Reaktionsprodukts 
mittels chemischer Reaktion eines oder mehrerer, gegebenenfalls in einem oder 

5 mehreren Losungsmittein geloster, als Feedstrom zugefuhrter Reaktanden durch 
Kontakt mit einem heterogenen Katalysator in einem mit einem Teilchenbett gefull- 
ten, kontinuierlich betriebenen Festbettreaktor, wobei als Festbettreaktor ein mit dem 
Teilchenbett gefullter kontinuierlicher Annularchromatograph (CAC) verwendet wird, 
in dem das zumindest eine Reaktionsprodukt gebildet und gereinigt wird und das zu- 
10 mindest eine gereinigte Reaktionsprodukt sowie gegebenenfalls vorhandene Neben- 
produkte und/oder nichtumgesetzte Reaktanden jeweils an einer unterschiediichen, 
vorbestimmten Drehwinkelposition des Annularchromatographen abgezogen wer- 
den, 

dadurch gekennzeichnet, dass nur eine Art von Teilchenmaterial in einem einzigen 
15 Teilchenbett gleichzeitig als Katalysator zur Bildung sowie als Chromatographieme- 
dium zur Reinigung des zumindest einen Reaktionsprodukts im Teilchenbett einge- 
setzt wird. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass jegliche nichtum- 
20 gesetzte Reaktanden und/oder Nebenprodukte ruckgefuhrt und in der chemischen 

Reaktion wiederverwendet werden. 

3. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, dass das Teil- 
chenmaterial ein gleichmaliig darin bzw. darauf verteiltes Katalysatormaterial um- 

25 fasst. 

4. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, dass 
das Teilchenmaterial zur Ganze aus Katalysatormaterial besteht. 

30 5. Verfahren nach einem der vorangegangenen Anspruche, dadurch gekenn- 
zeichnet, dass als Teilchenmaterial ein lonenaustauscherharz eihgefullt wird. 
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6. Verfahren nach einem der vorangegangenen Anspruche, dadurch gekenn- 
zeichnet, dass als Teilchenmaterial ein Zeolith eingefiillt wird. 



7. Verfahren nach einem der vorangegangenen Anspruche, dadurch gekenn- 
zeichnet, dass das Teilchenbett wahrend der Reaktion/Reinigung beheizt und/oder 
gekuhit wird. 



8. Verfahren nach einem der vorangegangenen Anspruche, dadurch gekenn- 
zeichnet, dass wahrend der Reaktion/Reinigung durch Beheizen und/oder Kuhlen 
mehrere Zonen unterschiedlicher Temperatur im Teilchenbett gebildet werden. 

9. Verfahren nach einem der vorangegangenen Anspruche, dadurch gekenn- 
zeichnet, dass wahrend der Reaktion/Reinigung durch Beheizen und/oder Kuhlen 
ein kontinuierlicher Tern peraturgrad lent im Teilchenbett eingestellt wird. 

10. Verfahren nach einem der vorangegangenen Anspruche, dadurch gekenn- 
zeichnet, dass zumindest ein Reaktand in einem Losungsmittel gelost zugefuhrt wird. 

11. Verfahren nach Anspruch 10, dadurch gekennzeichnet, dass das Losungsmit- 
tel gleichzeitig als Elutionsmittel dient. 

12. Verfahren nach Anspruch 10 oder 11, dadurch gekennzeichnet, dass zumin- 
dest einer der Reaktanden gleichzeitig als Losungsmittel dient. 

13. Verfahren nach einem der vorangegangenen Anspruche, dadurch gekenn- 
zeichnet, dass als zumindest einer der Reaktanden ein mehrwertiger Reaktionspart- 
ner zugefuhrt wird, aus dem wahrend der chemischen Reaktion mehrere unter- 
schiedliche Reaktionsprodukte gebildet werden, 

14. Verfahren Anspruch 13, dadurch gekennzeichnet, dass durch Steuerung der 
Betriebsparameter eines der moglichen Reaktionsprodukte bevorzugt gewonnen 




15. Verfahren nach Anspruch 14, dadurch gekennzeichnet, dass im Wesentlichen 
das eine Reaktionsprodukt gewonnen wird. 

16. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 15, dadurch gekennzeichnet, dass 
ais Reaktanden Essigsaure und Glycerin zugefuhrt werden und als bevorzugtes 
Reaktionsprodukt Triacetin gewonnen wird. 

17. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 15, dadurch gekennzeichnet, dass 
als Reaktanden Phenol und Aceton zugefuhrt werden und als bevorzugtes Reak- 
tionsprodukt Bisphenol A gewonnen wird. 

18. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 12, dadurch gekennzeichnet, dass 
als Reaktanden Essigsaure und Methanol zugefuhrt werden und als Reaktionspro- 
dukt Methylacetat gewonnen wird. 
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